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Fig．9　The　effects　of　preparation　methods　on　DSC
　　　　thermogams　of　the　polyurethane　networks
　　　　A．prepolymer　method，　B．　semi－polymer
　　　　method，　C．　one－shot　method
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は180℃付近のピークがS系では185℃，0系では196
℃にあった。K＝3．0，　M＝0．32になると各系ともピー
ク温度が上昇し，ピークの形状もS系，0系で変化
し二つあるいは三つの小さな吸熱ピークとなり，各温
度域は180～200℃と広がった。合成法により，また配
合比によっても150～200℃付近の吸熱ピークの温度と
形状が異なっているが，これらの吸熱ピークは網目鎖
の凝集構造の変化に基づくと考えられる。
　Fig．　loに三つの方法で合成した試料のx線回折図
形を示す。いずれの合成法及び配合比の試料において
　　　　　　　　　　　も2θニ20。（d＝4．38A）にブロードなピークが，2θ
　　　　　　　　＝12。（d＝7．36A）付近に小さなピーク（あるいは肩）
が観察された。2θ＝120付近のピークはK，Mの増加
にともない強度を増す傾向を示し，合成法の異なる試
料間でわずかに差が見られP系，S系試料より0系
試料の方がブロードになる傾向を示した。異なる方法
で合成したこれらのポリウレタンは，クロスニコル下
での偏光顕微鏡での観察では暗視野を与え，無定形状
態であることを示した。しかしながら，電子顕微鏡に
よりレプリカ法を用いて観察した結果，Fig．11に示
すようにK＝2，M＝0．3の試料において合成法の差
は見られずほぼ平滑で均一な相をしているが，K＝3，
M＝0．3のP系，S系試料では球状物が均一な相中に
Prepolymer
method
Semi－polymer
method
One－shot
凹ethod
K＝5．2g　M＝0．33
K＝2．1，　図＝0．34
K＝2．1，　M＝0．20
k琶5。2，　M＝0．30
K＝2．0，　M＝0．30
K＝2．1，　M＝0．21
K＝3．0，　M＝0．32
K＝2．0，　凹＝0．26
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Fig．10　The　effect　of　preparation　methods　on　wide
　　　　angle　X－ray　diffraction　intensity　in　the
　　　　polyurethane　networks．
K：＝3．0
Prepo：Lymer　Method
K＝3．00，　M＝0．322
Semi－polymer　Method
K＝3．00，　M＝0．322
One－shot　method
K塁2．98，　M＝0．322
1（＝2．0
K＝2．06，　M＝0．339 K＝2．05，　M＝0．303 K＝1．96，　M＝0。259
　　o・2ノ乙
Fig．ll　The　effect　of　preparation　methods　on　TEM　micrographs　of　replicas　of　the　polyurethane　networks．
88 ポリウレタン網目の力学物性への合成法の影響
現れγ・0系試料ではほぼ平滑な均一相をなしたままで
あった。
　合成法の違いによるこれらの結果は，鎖延長剤の低
分子グリコールとジイソシアナートの反応により生成
するハードセグメントであるウレタンセグメントにつ
　　　　　　　　ヨう
いてのpeebles　の考察，すなわち，アロハナートの
生成がないという仮定のもとで，ジイソシアナートの
二つのイソシアナート基の反応性の相違がもたらすウ
レタンセグメントの生成のしゃすさと分子分布の影響
についての理論的考察，によって説明できる。すなわ
ち，TDIの。一位とp一位のイソシアナート基の反応
性が異なるため，ワンショット法に比較してプレポリ
マー法ではウレタンセグメントの平均鎖長は若干短く
なるが，分子分布はより狭くなる。また，プレポリマー
法ではジイソシアナートによる：PPGの連結が先行し
ているので，ハードセグメント生成にあずかるモノ
マージイソシアナート量が増え，ハードセグメント含
量が増加する。セミポリマー法では水酸基末端のプレ
ポリマーを合成するので，ソフトセグメントの鎖長は
プレポリマー法の場合より長くなるとともに，残存モ
ノマージイソシアナートの含量は増加する。このため
ウレタンセグメントの含量と平均渾々は増大し，分子
分布は広がる傾向にある。このようにハードセグメン
トの平均鎖長，分子分布，含量の違いにより生じる高
次構造が力学物性へ寄与し，上述の結果が生じると考
えられる。
4．結　言
　これらの結果から，同一配合比で合成しても合成法
が異なると生成する化学橋かけ濃度や高次構造が変わ
ることがわかった。すなわち，原料の添加順序の変化
により最終生成物の物性値に影響が見られた。プレポ
リマー法及びセミポリマー法で合成したポリウレタン
ではウレタンセグメントが生成し易く，ミクロ凝集構
造を取り易くなり，ソフトセグメント相のTgの低下
及び充唄効果による力学物性の上昇が見られた。他方，
ワソショット法で合成したポリウレタンではアロハ
ナート結合が生成し易く，プレポリマー法，セミポリ
マー法で合成したそれに比較してミクロ相混合し易く
Tgが上昇する傾向が見られた。
　ポリウレタン網目中でもハードセグメントの凝集構
造が物性に重要な寄与をしており，合成方法の違いに
よりその影響が異なることがわかった。
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